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in der X ein antonischer Ugand ist, 
Z etnen ein- bis dreizdhnigen Liganden darstellt der ein 
Metall enthdit und nichtionisch an das Ruthentumzen- 
trum gebunden ist. 

und gleich Oder unabhdngig voneinander ver- 
schieden sind und fur Wasserstoff oder/und eine Koh- 
lenwasserstoffgruppe stehen, aber auch einen Cyclus 
ausbilden kOnnen, und 

Ugand L ein N-heterocyclisches Carben ist, sowie ein 
Verfahren zur Hersteliung von acyclischen Olefinen mit 
zwei Oder mehr Kohlenstoffatomen oder/und von cydi- 
schen Olefinen mit drei Oder mehr Kohlenstoffatomen 
und die Venvendung von mindestens einer Kbmplexver- 
bindung gemdB Forme! I in der Olefin-Metathese. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrlift homo- und heterobimetallische Alkylidenkomplexe des Rutheniums mit N-heterocycli- 
schen Carbenliganden und ein Verfahren zur Herstellung von Olefinen durch Olefin-Metathese aus acyclischen Olefi- 

5 nen mit zwei Oder mehr Kchlenstoffatomen oder/und aus cyclischen Olefinen mit drei Oder mehr Kohlenstoffatomen, 
wobei mindestens eine dieser bimetallischen Alkylidenkomplexverbindungen als Katalysator eingesetzt wird. 
[0002] Ubergangsmetallkatalysierte C-C-Verknupfungen gehGren zu den wichtigsten Reaktionen der organischen 
Synthesechemie. In diesem Zusammenhang stellt die Olefin-Metathese einen wesentlichen Bestandteil dar, da mittels 
dieser Reaktion nebenproduktfrei Olefine synthetisiert werden kfinnen. Die Olefin-Metathese besitzt dabei nicht nur 

10 hohes Potential auf dem Sektor der prSparativen. organischen Synthese wie z.B. fOr die Ringschlufimetathese (ROM), 
die Ethenolyse Oder die Metathese acyclischer Olefine. sondern auch in der Polymerchemie wie z.B. fur die ringOff- 
nende fVletathesepolymerisation (ROMP), die acyclische Dienmetathese (ADMET) oder Alkinpolymerisation. 
[0003] Seit ihrer Entdeckung in den 50er Jahren konnten mehrere groBtechnische Prozesse realisiert werden. 
Dennoch avancierte die Olefin-Metathese erst in jOngster Zeit durch die Entdeckung neuer Katalysatoren zu einer breit 

75 anwendbaren Synthesemethode (Ubersichtsartikel siehe: J. C. Mol in: B. Cornils. W. A. Herrmann, Applied Homogene- 
ous Catalysis with Organometallic Compounds, VCH, Weinheim. 1996. S.318-332; M. Schuster. S. Blechert. Angew. 
Chem. 1997, 109, 2124-2144; Zahlreiche, grundlegende Arbeiten haben weserrtlich zum Verstfindnis dieser Ciber- 
gangsmetallkatalysierten Reaktion beigetragen, bei der ein Austausch von Alkylideneinheiten zwischen Olefinen 
erfolgt Der allgemein akzeplierte Mechanismus beinhaitet Metallalkylidenkomplexe als aklive Spezien. Diese reagie- 

20 ren mit Olefinen zu Metallacyclobutanintermediaten, die unter Cycloreversion wieder Olefine und Alkylidenkomplexe 

generieren. Die Isollerung von metatheseakliven Alkyliden- und Melallacyclobutankonplexen untermauern diese ( 
mechanistischen Vorstellungen. 

[0004] Zahlreiche Beispiele linden sich vor allem in der Kbmplexchemie des MolybdSns und Wolframs. Speziell 
durch Arbeiten von Schrock wurden wohldefinierte Alkylidenkomplexe erhalten. die in ihrer ReaktivitSt kontrollierbar 

25 sind (J. S. Murdzek, R. R. Schrock. Organometallics 1987, 6. 1373-1374). Die Einfuhrung einer chiralen LigandsphSre 
an diesen Komplexen ermdglichte die Synthese von Polymeren mit hoher Taktizitat (K. M. Totland, T. J. Boyd, G. C. 
Lavoie. W. M. Davis. R. R. Schrock. Macromolecules 1996. 29. 6114-6125). Chirale Komplexe glelchen Strukturtyps 
wurden auch in der RingschluB-Metathese mit Erfolg eingesetzt (O. Fujimura. F. J. d. I. Mata. R. H. Grubbs. Organome- 
tallics 1996. 15, 1865-1871; J. B. Alexander. D. S. La, D. R. Cefalo. A. H. Hoveyda. R. R. Schrock, J. Am. Chem. Soc. 

30 1998, 120, 4041-4042). Nachteillg stellt sich jedoch die hohe Empfindlichkeit gegeniiber funWionellen Gruppen. Luft 
und Wasser heraus. 

[0005] In jungster Zeit haben sich phosphanhaltige Komplexsysteme des Rutheniums etabliert (R. H. Grubbs, S. T. 
Nguyen, L K. Johnson. M. A. Hillmyer. G. C. Fu, WO 96/04289. 1994; R Schwab. M. B. France, J. W. Ziller. R. H. 
Grubbs, Angew. Chem., 1995, 107, 2179-2181; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2039-2041; R. H. Grubbs. E. L 

35 Dias, Organometallics. 1998. 17, 2758). Aufgrund des elektronenreichen. "weichen" Charakters spSter Ubergangsme- 
talle besltzen diese Komplexe eine hohe Toleranz gegenuber harten. funktionellen Gruppen. Dies wird beispielswelse 
durch ihren Einsatz in der Naturstoffchemie (ROM von Dienen) demonstriert (Z. Yang, Y. He. D. Vourloumis, H. Vallberg, 
K. C. Nicolaou. Angew. Chem. 1997, 109, 170-172; Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 1997, 36, 166-168; D. Meng, R Ber- 
tinato, A. Balog, D, S. Su, T. Kamenecka, E. J. Sorensen. S. J. Danishefsky, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 2733-2734; 

40 D. Schinzer, A. Limberg, A. Bauer. O. M. BOhm. M. Cordes, Angew. Chem. 1997. 109, 543-544; Angew. Chem., Int. Ed! r 
Engl. 1997. 36, 523-524; A. Furstner, K. Langemann, J. Am. Chem. Soc. 1997. 1 19. 9130-9136), ^ 
[0006] Die Variationsbreite der venwendeten Phosphanliganden ist jedoch aufgrund slerischer und elektronlscher 
Faktoren sehr limitiert. Lediglich stark basische, sterisch anspruchsvolle Alkylphosphane wie Tricyclohexyl-, Triisopro- 
pyl- und Tricyclopentylphosphan eignen sich fur die Metathese acyclischer Olefine und wenig gespannter Ringsysteme. 

45 Demnach sind diese Katalysatoren nicht In ihrer Reaktivitat einstellbar. Auch chirale Komplexe dieses Strukturtyps 
konnten nicht realisiert werden. 

[0007] Es konnte von den Erfindern der vorliegenden Erfindung bereits gezeigt wenden, daB durch die Einfuhrung 
von N-heterocyclischen Carbenen als Liganden nicht nur die Aktivitat dieser Systeme gesteigert werden kann, sondem 
auf Grund der wesentlich variableren LigandsphSre auch neuartige SteuermGgllchkeiten wie z.B. in bezug auf Chirali- 
50 tat. Taktizitat Oder Regulierung der Aktivitat zugangllch werden (T. Weskamp, W. C. Schattenmann, M. Spiegler, W. A. 
Herrmann. Angew. Chem. 1998, 110. 2631-2633; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1998, 37, 2490-2493). 
[0008] Die Toleranz gegenuber funktionellen Gruppen wird aber in alien Rutheniumsystemen nach wie vor mit 
einer im Vergleich zu Molybddn und Wolfram deutllch verminderten Aktivitat bezahlt. 

[0009] Aus diesen Grunden bestand die Aufgabe. maBgeschneiderte Metathesekatalysatoren zu entwickeln. die 
55 sich neben Ihrer hohen Toleranz gegenuber funktionellen Gruppen und einer variableren Ligandsphare durch deutlich 
gestelgerte Aktivrtaten auszeichnen. 

[001 0] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gel5st durch eine Kbmplexverbindung des Rutheniums der allgemeinen 
Strukturformel I, 
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in der X ein anionischer LJgand ist, 

in der Z einen ein- bis dreizdhnlgen Ugandan darstelit. der ein Metall enthdit und nicht-ionisch an das Rutheniumzen- 
t5 ; trum gebunden ist. 

in der und gleich Oder unabhdngig voneinander verschieden sind, aber auch einen C/clus ausbllden l<dnnen, 
in der und R^ fOr Wasserstoff oder/und fOr eine Kohlenwasserstoffgruppe stehen, 

wobei die Kohlenwasserstoffgruppen gleich cxJer unabhdngig voneinander verschieden aus einem geradkettigen oder 
verzweigten oder/und cyciischen Rest aus der Gruppe von Aikylresten mit 1 bis 50 Kohienstoffatomen, Alkenylresten 

20 mit 2 bis 50 Kohienstoffatomen, Alkinylresten mit 2 bis 50 Kbhlenstoffatonnen. Arylresten mit 6 bis 30 Kohienstoffatomen 
( und Silytresten bestehen. 

wobei in den Kbhlenwasserstoff- oder/und Sllyigruppen die Wasserstoffatome teilwetse Oder gdnzlichdurch eine Alkyl- 
. Aryl-. Aikeny!-. Alkinyl-. Metallocenyl-, Halogen-. Nitro-. Nitroso-. Hydroxy-. Alkoxy-. Aryloxy-, Amino-. Amido-. Car- 
boxyl-, Carbonyl-, Thio- oder/und Sulfonylgruppe einfach oder mehrtach, gleich oder unabhangig voneinander ver- 

25 schieden ersetzt sein kdnnen, 

in der Ligand L ein N-heterocydisches Carben der aflgemeinen Formein II - V ist. 



30 



35 




II III IV V 



wobei R'', R^, R^ und R^ in den Formein II, III, IV und V gleich oder unabhangig voneinander verschieden fur Wasser- 
stoff oder/und fur eine Kohlenwasserstoffgruppe stehen, 

wobei die Kohlenwasserstoffgruppen gleich oder unabhangig verschieden voneinander aus cydischen, geradkettigen 
45 oder/und verzweigten Resten aus der Gruppe von Aikylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffeitomen, /Mkenylresten mit 2 bis 
50 Kohienstoffatomen, Alkinylresten mit 2 bis 50 Kohienstoffatomen, /Vrylresten mit 6 bis 30 Kohienstoffatomen beste- 
hen, bei denen gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoff durch funktionelle Gruppen ersetzt sein kann, und wobei 
gegebenenfalls R^ und R^ fur Halogen-. Nitro-, Nitroso-. Alkoxy-, Aryloxy-, Amido-, Carboxyl-, Carbonyl-, Thio-. Silyl- 
oder/und Sulfonylgruppe einfach oder mehrfach. gleich oder unabhangig voneinander verschieden stehen kann. 
so [001 1 ] Die erfindungsgemaB aufgebauten Aikylidenkomplexverbindungen mit einem N-heterocyclischen Carbenli- 
ganden in Kombination mrt einem ein- bis dreizahnigen Uganden Z sind hochaktive Katalysatoren fur die Olef in-Meta- 
these. Sie sind besonders kostengunstig. Die Olefin-Metathese mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren zeichnet 
sich neben einer hohen Toleranz gegenuber unterschiedlichsten funktionellen Gruppen und ihrer Variationsviet^lt in 
der Ligandensphare insbesondere durch eine gro3e Aktivitat aus. 
55 [001 2] Durch Variation des praparativ einfach zuganglichen N-heterocyclischen Carbenliganden L kdnnen Aktivitat 
und Selektivitat gezielt gesteuert. und daruber hinaus kann Chiralitat auf einfache Art und Weise eingefuhrt werden. 
[0013] So k6nnen in den allgemeinen Formein II. III. IV und V der Wasserstoff in den Kohlenwasserstoffgruppen 
R\ r2. und R^ teitweise Oder ganzlich durch Halogen-, insbesondere Chlor, Brom oder Jod, Nitro-, Nitroso-. 



3 



BNSDOCID: <EP 10222B2A2J_> 



EP 1 022 282 A2 



Hydroxy-, Aryloxy-. Amino-, Amido-, Carboxy!-. Carbonyl-, Thio-. Sulfonyl-. oder/und Metallocenylgruppen einfach Oder 
mehrfach, gleich oder unabhdngig voneinander verschieden ersetzt sein. 

[0014] Beispiele fur funktionelle Gruppen als geeignete substituierte Gruppen R\ R^. und R"^ kOnnen sein 
Hydroxymethyl, 2-Hydroxyethyl, 3-Hydroxypropyl, Aminomethyl, 2-Aminoethyl, 3-Aminopropyl, 2-Acetylethylaminoe- 
tliyl. Ethoxyethyl. Polyether. Ethoxyacetyl, Methoxycarbonylethyl, Ethoxycarbonylethyl, Kaliumcarboxylatomethyl und 
Isopropylaminocarbonylmethyl. 

[0015] R"* und R^ k6nnen belspielsweise ausgewShlt warden unter Resten Methyl, Ethyl, Isopropyl, Cyclopropyl, 
Cyclohexyl. 1-Phenylethyl, 1-Naphthylethyl, 1-tert,-Butylethyl, tert. Butyl, Phenyl, geg^enfails substitulert mit Nltro-, 
Amino-. Hydroxy- oder/und Carboxytgruppen. Mesityl. Tolyl und Naphthyt. Soweit Chiralitat gegeben ist, kOnnen die 
Reste auch In (R) und (S)-Form vorliegen. 

[0016] Als Beispiele fur R^ und R"* k6nnen Wasserstoff, Methyl, Ethyl und Phenyl, gegebenenfalls substituiert mit 
einer Nitro-, Amino- Hydroxy oder/und Carboxylgruppe genannt werden. In diesen Formein kOnnen R^ und R"^ auch ein 
anneliertes Rlngsystem bilden. 

[0017] Die Uganden Lder altgemeinen Formein II, III, IV oder/und V kOnnen zentrale, axlale oder/und planare Chir- 
alitdt aufweisen. 

[0018] In der allgemeinen Formel I steht Z fur einen ein- bis dreizfihnige Liganden L'nMX ^ wobei n = 0 bis 4. m = 
0 bis 6 und m + n^O ist, L* gleich oder unabhSgig verschieden voneinander ausgewShlt sein kann unter n-gebunde- 
nen, ungesdttigten carbocyclischen Kohlenwasserstoffen und neutraien Elektronendonoren, X' gleich Oder unabhdngig 
verschieden voneinander fur einen anionischen Liganden aus der Gruppe von Halogenid, Pseudohalogenid, Tetraphe- 
nylborat, perhalogeniertes Tetraphenylborat, Tetrahalogenoborat, Hexahalogenophosphat, Hexahaiogenoantlmonat. 
Trihalogenmethansulfonat, Alkoxid, Thiolat, Carboxylat. Tetrahalogenoaluminat, Tetracarbonylcobaltat, Hexahalogeno- 
ferrat(lll), Tetrahalogenoferrat(lll) oder/und Tetrahalogenopalladat(ll) stehen kann und M fur ein Metall steht. 
[0019] Bevorzugte Beispiele fur L* sind Cyclopentadienyl-, Pentamethylcyctopentadlenytoder anders substituerte 
Cyclopentadienylreste, Benzol und substituierte Benzole, belspielsweise Cymol, scwie Phosphane, Phosphite, Amine. 
Imine, Nitrile, N-heterocyclische Carbene und Carbonyl. 

[0020] Bevorzugte Beispiele fur X' sind Halogenid, insbesondere Chlor. Brom oder Jod. Pseudohalogenid, Alkoxid, 
Thiolat. Amid- und Carboxylat. 

Stellt das Halgonid einen Substituenten in einer der vorstehend genannten Verbindungen dar, ist Chlorid bevorzugt. 
[0021] Das Metall M kann ausgewdhit sein unter einem Metal! der 1 . bis 8. Nebengruppe und einem Metall der 1 . 
bis 4. Hauptgruppe, Insbesondere einem Metall derl ., 2., 6.. 7. und 8. Nebengruppe sowie der 1 . bis 4. Hauptgruppe. 
wobei Metalle der 8. Nebengruppe besonders bevorzugt sind. Bevorzugte Beispiele sind Os, Ru, Ir, Rh. Fe und Pd fur 
die 8. Nebengruppe. Re fur die 7. Nebengruppe. Mo und W fur die 6. Nebengruppe und B, Al und Si fur die 3. und 4. 
Hauptgruppe. 

[0022] Der anionische Ligand X der erfindungsgemSBen Komplexverbindung ist vorzugsweise ein Halogenid, 
Pseudohalogenid, Tetraphenylborat, perhalogeniertes Tetraphenylborat. Tetrahalogenoborat. Hexahalogenophosphat, 
Hexahalogenoantimonat, Trihalogenomethansulfonat, Alkoxid, Phenolat, Thiolat, Carboxylat, Tetrahalogenoaluminat. 
Tertracarbonyl-Cobaltat, Hexahaiogenofen-at(lll), Tetrahalogenoferrat(lll) oder/und Tetrahalogenopalladat(il). wobei 
Halogenid, Pseudohalogenid. Tetraphenylborat, pert luorlertes Tetraphenylborat. Tetrafluaroborat. Hexaf luorophosphat. 
Hexafluoroantimonat, Trifluormethansulfonat, Alkoxid, Phenolat. Carboxylat, Tetrachloroaluminat, Tertracarbonyl- 
Cobaltat, Hexafluoroferrat(lll) Tetrachloroten-atCIII) oder/und Tetrachloropalladat(ll) bevorzugt sind und wobei unter den 
Pseudohalogeniden Cyanid, Rhodanid, Cyanat, Isocyanat, Thiocyanat und Isothiocyanat bevorzugt sind, wobei als 
Halogenid vorzugsweise Chlor, Brom oder auch Jod eingesetzt werden. 

[0023] Vorzugsweise welsen die Alkylreste, Alkenylreste. Alkinylreste bzw. die Alkylenreste, Alkenylenreste, Alkiny- 
lenreste in den Formein I bis VI 1 bzw. 2 bis 20 Kbhienstoffatome. besonders bevorzugt 1 bzw. 2 bis 12 Kohlenstoff- 
atome, auf. 

[0024] In der allgemeinen Struklurformel I der Komplexverbindung stehen R"" bis R^ bevorzugt fur Wasserstoff. 
substituierte oder/und nichtsubslituierte AlkyI-, Alkenyl- oder/und Arylreste, X bevorzugt fur Halogenid-, Alkoxid- 
oder/und Carboxylationen sind und L bevorzugt fur ein N-heterocydlsches Carben der allgemeinen Formel II. 
[0025] Die Synthase der Komplexe erfolgt uberlicherweise durch Ligandensubstitution entsprechender Phosphan- 
komptexe. Diese k6nnen entsprechend der Reaklionsgleichung in einem ersten Schrift seiektiv einfach aber auch zwei- 
fach substituiert werden und anschlieBend in einem zweiten Schritt belspielsweise mit dem entsprechendem DImeren 
von Z zur erflndungsgemdBen Komplexverbindung reagieren: 
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[0026] Die erfindungsgemSBen Komplexverbindungen erweisen sich als duGerst effiziente Katalysatoren in der 
Olef in-Metathese. Die ausgezeichnete Metatheseaktivltat wird durch mehrere Belspiele verschiedener metathetischer 
Reaktlonen in den Beispieten demonstriert. 

[0027] Deshalb umfaBt diese Erfirdung auch die Verfahren alier Olefln-MetatheseReaktionen wie RingOffnende 
IS Metathesepolymerisation (ROMP). iVIetathese acyclischer Oleflne, Ethanotyse, RingschluBmetdtliese (RCM), acydi- 
sche DienMetathese-Polymerisation (ADMET) und Depolymerlscition olefanlscher Polymere. Die liohe Stabllitdt und 
Toleranz der erfindungsgemSBen Komplexverbindungen gegenOber funkttonellen Gruppen. insbesondere Gruppen 
von Alkoholen, Aminen, Thiolen, Ketonen, Aldehyden, Carbonsfiuren, Estern, Amiden, Ethern, Silanen, Sulftden und 
IHalogenen eriaubt die Anwesenlielt derartiger funkttoneller Gruppen wdhrend der IVIetathesereaktion. 
so [0028] Die Aufgabe wird ferner durch ein Verfeihren zur Herstellung von acyclischen Olef inen mit zwei Oder mehr 
Kohlenstoffatomen oder/und von cyclischen Olefinen mit drei Oder mehr Kohlenstoffatomen jewetls entsprechend der 
allgemeinen Forme! VI 

R'^ >^ 

30 VI 



aus acyclischen Olefinen mit zwei oder mehr Kohlenstoffatomen oder/und aus cyclischen Olefinen mit drei Oder mehr 
Kohlenstoffatomen jeweils entsprechend der allgemeinen Formel VII durch Olefin*Metathese-Reaktion in Gegenwart 
35 mindestens einer der vorstehend beschriebenen Komplexverbindungen gelOst. wobei R'^ ,R-^, R'^ und R*"^ in der allge- 
meinen Formel VI fur Wasserstoff oder/und Kbhienwasserstoffgruppen stehen, 

wobei die Kohlenwasserstoffgruppe aus gteich oder unabhdngig voneinander verschieden geradkettigen. verzweigten 
oder/und cyclischen Resten aus der Gruppe von Alkylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen. Alkenylresten mit 2 bis 50 
Kohlenstoffatomen, AlKinylresten mit 2 bis 50 Kohlenstoffatomen. Arylresten mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen, Metallo- 
40 cenyl- oder/und Silylresten besteht. bei denen gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoff durch eine funktloneile 
Gruppe ersetzt sein kann, 

wobei gegebenenfalls R \R'^, R-^ und R'^ fOr Halogen-, Nitro-, Nitroso-, Hxdroxy-. Alkoxy-, Aryloxy-, Amino-, Amido-, 
Carboxyt-. Garbonyl-, Thio-, Sulfonyl- oder/und Metallocenytgruppen einfach oder mehrfach, gleich oder unabhdngig 
voneinander verschieden stehen kfinnen. 
45 [0029] Vorzugsweise sind In den eingesetzten oder/und in den herzustellenden Olefinen eine oder/und mehrere 
Doppelbindungen enthalten. Insbesondere kOnnen R ^R'^, R'^ und R'^ in den Olefinen der allgemeinen Formel V! 
paarweise einen Cyclus ausbilden. 

[0030] In den Olefinen der allgemeinen Formel VI kann der Wasserstoff in den Kbhienwasserstoffgruppen R'\R'^, 
R'^ und R'^ teilweise oder gSnzlich durch Halogen-Silyl-, Nitro-. Nitroso-, Hxdroxy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amino-, Amido-, 
so Carboxyl-, Garbonyl-, Thio-, Sulfonyl- oder/und Metallocenylgruppen einfach oder mehrfach, gleich oder unabhSngig 
voneinander verschieden ersetzt. 

[0031] Fur R>\ R'^. R*^ und R'^ sowie fur Substituenten des Wasserstoffs kfinnen die gleichen Beispiele genannt 
werden wie in bezug auf die Formein I bis V vorstehend aufgefOhrt. 

[0032] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann der ProzeB mit oder ohne LOsungsmittel, jedoch vorzugsweise 
55 mit organischen L6sungsmitteln, durchgefuhrt werden. Das erfindungsgemdBe Verfahren kann unter Zusatz einer 
Brbnstedt-Saure, vorzugsweise von HGI, HBr, HI, HBF4, HPFg, oder/und TrrfluoressigsSure. oder/und unter Zusatz 
einer Lewis-Sdure. vorzugsweise von BF3. AIGI3 oder/und Znl2. durchgefuhrt werden. 

Damit wird es erstmals Qberraschendenveise m6glich. mit groBer Katalysatoraktivitat die verschiedensten Oleflne indi- 
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viduell auf unterschiedliche Eigenschaften aufgrund einfecher Variation der Katalysebedingungen oder/und der Kata- 
lysatoren maBgeschneidert zu erhalten. nicht zuletzt da das erfindungsgemaSe Verlahren zur Herslellung von Olefinen 
eine unerwartet hohe Toleranz gegenuber funktionellen Gruppen aufweist. 

5 Belspiele 

[0033] Die folgenden Belspiele belegen die Erfindung, schrSnken sie aber nicht in ihrer Breite ein. 
1) Herstellung der erfindungsgemSBen Komplexverbindung 
Allgemeine Arbeitsvorschrift: 



70 



[0034] 1 mmol RuCl2(di-R-imidazolin-2-yllden)2(CHPh) oder Rua2(di-R-imjdazolln-2-yllden)(PCy3)(CHPh) worin 
R fOr einen beliebigen Rest steht. werden in 5 ml CH2CI2 gelOst und mit einer LOsung von 1 mmol [LMX'2]2 in 5 ml 
15 CH2CI2 versetzt Die ReaktionslOsung wird etwa 15 bis 180 min bei Raumtemperatur RT geruhrt, anschlieBend wird 
das L5sungsmittel entfernt, der Kbmplex mit einem Toluol/Pentan-Qemisch gewaschen und mehrere Stunden im Hoch- 
vakuum getrocknet 

Die Umsetzungen verlaufen in den angegebenen Zeitrftumen quantitativ. 

[0035] Nach der angegebenen allgemetnen Arbeitsvorschrift wurden folgende Veiblndungen hergestelH: 



20 



25 



30 



35 



40 



Katalysatorl) 
[0036] 




Ru=CH-Ph 



Edukte: RuCl2(di-cyclohexyl-imldazolin-2-yllden)(PCy3)(CHPh) und [(p-Cymol)RuCl2]2 
45 Reaktlonszelt: 2 h 



ElementaranalysefOr C32H44CI4N2RU2: 


berechnet 


C 48.00. 


H5.54, 


N3.50 




gefunden 


C 48.11; 


H5.61; 


N3.52. 



NMR (CD2CI2 /25^C): 6 = 21 .14 (1 H. s. Ru=CH), 7.89 (2H.d, ^j^h = 7,8 Hz. o-H von CgHs). 7.67 (1 H. t. ^ j^h = 
7.8 Hz. p-H von CeHg). 7.22 (2H, t. ^Jhh = 7.8 Hz. m-H von CeHg). 7.09 (1H. s. NCH). 6.65 (IH. s. NCH). 5.70 (1H, 
m. CH von NCeHu). 5.53. 5.50. 5.43. und 5.28 (alle 1H. d. ^Jhh = 5.7 Hz. CH von p-Cymol) 3.05 (IH. m, CH von 
NCsH^i), 2.85 (1H, m, CHCCHajg von p-Cymol). 2.34 {3H. s, CH3 von p-Cymol). 1.82-0.91 (20 H, alle m, CH2 von 
NCsH^i) 1.41 (3H. d. 3Jhh = 7.0 Hz. CH(CH3)2 von p-Cymol). 1.27 (3H, d. ^Jhh = 7.0 Hz. CH(CH3)2 von p- 
Cymol). ■'^C NMR (CD2CI2/25 «C): 6 = 319.4 (Ru=CH). 165.2 (NCN). 1 64.0 (/pso-C von CgHs). 131.4. 1307, und 
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128.7 (o-C. /77-C, und p-C von CgHs). 119.1 und 118.0 (NCH). 101.3, 96.8, 81.3, 80.6. 79.7, und 79.4 (p-Cymol), 
58.9 und 56.7 (CH von NCeHii), 36.0. 34.9. 31.3. 25.8. 25.4. und 22.3 (CH2 von NCeHu), 30.8 (CHCCHgfe von p- 
Cymol), 22.2 und 21 .9 (CH(CH3)2 von p-Cymol), 18.8 (CH3 von p-Cymol). 

5 Katalysator2) 
[0037] 



10 



75 



20 




CI 



CI 



ci. 



Ru=CH-Ph 



cr I 



25 



Edukle: RuCl2(di-cyclohexyl-imida2oIin-2-yliden)2(CHPh) und [(p-Cymol)OsCl2]j 
Reaktionszeit: 3 h 

30 



Elementaranalyse fur C32H44Cl4N2C)sRu: 


berechnet 


C 43.14. 


H 4.98. 


N3.15 




gefunden 


C 43.31 ; 


H5.11; 


N3.13. 



35 

NMR (CD2C[/25 ''C): 6 = 21.21 (1H. s. Ru=CH), 7.91 (2H, d. ^Jhh = 6.4 Hz. o-H von CeHg). 7.72 (1H. t. %h= 
6.4 Hz. p-H von CgHs), 7.24 (2H. t. %h= 6.4 Hz, m-H von CeHg). 7.04 (1H. s. NCH), 6.69 (1H, s, NCH). 5.70 (1H. 
m. CH von NCgHii). 6.08( 1H, d, ^Jhh = 5.9 Hz. CH von p-Cymol), 5.95 (1H, d. ^Jhh= 5.9 Hz, CH von p-Cymol) 
5.75 (2H. app t. ^Jhh =5.9 Hz. CH von p-Cymol). 3.07 (1H, m, CH von NCeH^^). 2.83 (1H. m, CH(CH3)2 von p- 

40 Cymol). 2.34 (3H, s, CH3 von p-Cymol). 1.90-0.85 (20H, atle m. CH2 von NCsH^i), 1.39 (3H. d, ^Jhh = 6.8 Hz. 
CH(CH3)2 von p-Cymol). 1 .33 (3H, d. ^Jhh = 6.8 Hz. CH(CH3)2 von p-CymoI). "'^C NMR {CD2CI2/25 'C): 6 = 319.7 
(Ru=CH). 165.0 (NCN). 153.9 [ipso-C von CgHs), 131.2, 130.7, und 128.6 (o-C, m-C, und p-C von CeHs). 119.3 
und 118.1 (NCH), 96.5, 91.5. 71.6, 71.4. 70.4, und 69.7 (p-Cymol), 58.8 und 56.5 (CH von NCeHu) . 35.8, 35.3. 
31,2. 25.9. 25.2. und 22.7 (CH2 von NCeHu). 31.2 (CH(CH3)2 von p-Cymol), 22.2 und 22.1 (CH(CH3)2 von p- 

45 Cymol), 1 8.7 (CH3 von p-Cymol). 



so 



65 
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CI 



75 



20 



X. 



&lukte: RuCl2(di-cydohexyl-imiclazolin-2-yliden)2(CHPh) und [(Cp'RhCyg 
zs ReakGonszeit: 15 rriin 



Elementaranalyse fOr C45H4eCl2N4RhRu: 


berechnet 


C 47.88, 


H5.65. 


N3.49 




gefunden 


C 47.99, 


H 5.70. 


N3.45. 



1 H-NMR (CD2CI2/25 ^'C): 6 = 21 .20 (1 H. s. Ru=CH). 7.95 (2H. d. ^Jhh = 7.2 Hz. o-H von CeHg). 7.67 (1 H. t ^Jhh = 
7.2 Hz. p-H von CgHs). 7.25 (2H. t. ^ Jhh = 7.8 Hz. mM von CsHg), 7.09 (1 H. s. NCH). 6.68 (1 H. s, NCH). 6.57 (1 H. 
35 m. CM von NCeHiO. 2.97 (1H, m, CH von NCeHii). 1,85-0.86 (20H, alle m. CH2 von NCgHn), 1.74 (15H. s. CH3 
von Cp*). "^^C NMR (CD2CI2/25 *C): 6 = 319.3 (Ru=CH). 164.4 (NCN), 153.5 {ipso-0 von CeHs), 131.2. 130.4, und 
128.7 (o-C. m-C, und p-C von CgHs), 1 18.9 und 1 18.3 (NCH). 94.3 (d. Jrhc = 7.5 Hz. CCH3 von Cp*). 58.3 und 
56.4 (CH von NCgHn). 35.2. 34.1 . 33.3, 25.8. 22.4. 21.2 (CHg von NCgH^i). 9,31(CH3 von Cp*). 

40 2-4) Anwendung der erf indungsgemaBen Kbmplexverbindung bei der Olef inMetathese 

[0039] Die im folgenden aufgefOhrten Betspiele demonstrieren das Potential der erf indungsgemaSen Komplexver- 
bindungen In der Olefinmetathese. Der Vorteil dieser erfindungsgemaBen Komplexverbindungen verglichen mit 
bekannten phosphanhaftigen Systemen liegt in der deutllch gesteigerten Aktivitat insbesondere in der RingOffnenden 
45 Metathesepolymerisation. Dadurch kSnnen define effektiv metathetisiert werden, die sonst nicht Oder nur schvifer einer 
Metathesereaktion unterzogen werden kOnnen. 

2) RIngdffnende Metathesepolymerisation 

so [0040] Als Beispiele dienen Norbornen, funktionalisiertes Norbornen. 1 .5-Cyclooctadien und Cyclopenten 

2a) RingOffnende Metathesepolymerisation von Norbornen 

[0041] Zur Demonstration der Aktivltat w'urde Nort>ornen eIner RIngOffnenden Metathesepolymerisation unterzo- 
55 gen. 
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Typischer Reaktlonsansatz: 

[0042] In einem Kotoen werden 1 .0 jimol der jeweiligen Komplexverbindung in 30 ml CH2CI2 geldst. Die Reaktion 
wind durch Zugabe von 20.0 mmol Norbornen gestartet und nach gewisser Zeit durch EingleBen der Reaktlonsldsung 
in 500 ml Methanol (Ausfailendesgebildeten Polynorbornenamers) gestoppt. Das ausgeiailte Polynortjornenamer wird 
durch Filtration isoliert und nach mehrmaligem Umfdilen aus CH2CI2 / Methanol Oder Toluol / Methanol im Hochvakuum 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Ausbeutebestimmung erfblgt gravimetrisch. 

[0043] Die Katalysatoren. Reaktionszeiten, Ausbeuten und Turnover Frequencies (TOF) sind in Tab. 1 angegeben. 



Katalysator 


Monomer / 
Katalysator 


Zeit [s] 


Ausbeute [%] 


TOF [h-^] 


1 


20000 


60 


76 


9 10* 


2 


20000 


60 


82 


1 • 10* 


3 


20000 


20 


80 


3 10* 



Tab. 1 ROMP von Norbornen mit erfindungsgemaHen Komplexverbindungen. 



2b) RingOffnende Metathesepolymerisation von funktionalisierten Norbornenderivaten 

[0044] Zur Demonstration der Aktivitdt und der Toieranz gegenQber funktionellen Gruppen wurde Essigsaure-S- 
norbornen 2-yl-ester einer RingOffnenden Metathesepolymerisation unterzogen. 

Typischer Reakttonsansatz: 

[0045] In einem Kdben werden 1 .0 ^mol der jeweiligen Komplexverbindung in 2 ml CH2CI2 getdst. Die Reaktion 
wind durch Zugabe von 5.0 mmol Essigsaure-5-norbornen 2-yl-ester gestartet und nach gewisser Zeit durch EingieBen 
der Reaktions!6sung in 500 ml Methanol (Ausfailen des gebildeten Polynorbomenamers) gestoppt. Das ausgefailte 
Polynorbornenamer wird durch Filtration isoliert und nach mehrmaligem Umtailen aus CH2CI2/ Methanol oder Toluol / 
Methanol im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Ausbeutebestimmung erfolgt gravimetrisch. 
[0046] Die Katalysatoren. Reaktionszeiten. Ausbeuten und TOFs sind in Tab. 2 angeg^en. 
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Katalysator 


Monomer/ 
Katalysator 


Zeit [s] 


Ausbeute [%] 


TOF [h-^l 


1 


5000 


180 


95 


1 • 10* 


2 


5000 


180 


95 


1 • 10' 


3 


5000 


60 


80 


2-10* 



Tab. 2 ROMP von Essigsaure-5-norbom6n-2-yl-ester mit erfindungsgema&en 
Kompiexverfoindungen. 



2c) Ringdff nende Metathesepolymerisation von 1 ,5'Cyclooctadien 

[0047] Zur Demonstration der Aktivitdt der erfindungsgem£16en Komplexverbindungen wurden NMR-spektrosko- 
pisch korrtrollierte Kinetiken der RingOffnenden Metathesepolymerisation von 1 ,5-Cycloocfcadien aufgenommen, Auf- 
grund seiner gegenuber Norbornen deutiich verringerten Ringspannung gilt 1 .5-Cyclooctadien bereits als duBerst 
schwierig zu polymerisierendes Substrat. 

Typischer Reaktionsansatz: 

[0048] In einem NMR-Rohr werden 1 .8 ^mol der jeweiiigen erf indungsgemSBen Komplexverbindung vorgelegt und 
in 0.55 ml CD2Ci2 gelOst (alternativ wird eine eingesteilte MaBldsung venvendet). AnschlieBend wird die Polymerisati- 
onsreaktion durch Zugabe von 55 \i\ 1 .S-Cyclooctadien (Monomer: Katalysator = 250 : 1) gestartet Durch Aufnahme 
von ''H-NMR-Spektren wird der Fbrtgang der Reaktion verfolgt. 

Durch Integration der zeitabhdngigen Signale von Produkt (Poiycyclooctadienamer) und Edukt (Cyclooctadien) erge- 
ben sich die zeitabhSngigen Ausbeuten an Poiycyclooctadienamer gemdB Abbildung 1 und die Turnover Frequencies 
(TOF), wie sie in Tab. 3 angegeben sind. 



Komplex 


Zeit [min] 


Ausbeute [%] 


TOF \h-'] 


1 


10.9 


80 


1100 


2 


9.1 


80 


1300 


3 


1.2 


80 


10000 



Tab. 3 ROMP von 1 ,5-Cyclooctadien mit verschiedenen erfindungsgema&en 
Komplexverbindungen unter NMR-Bedingungen. 



[0049] Die hierbei erzielten TOFs liegen deutiich uber denen bekannter Systeme. So weisen analoge Phosphansy- 
steme, die gleichzeitig die aktivsten literaturbekannten Systeme auf Rutheniunlbasis darstellen, unter gleichen Bedin- 
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gungen TOFs von 200 bis maximal 1000 h"^ auf. 
2d) RingOffnende Metathesepolymerisation von Cyclopenten 
5 [0050] Ahnlich wie 1 ,5-Cyciooctadien gilt Cyclopenten als duBerst schwierig zu polymerisierendes Substrat. 
Typischer Versuchsansatz: 

[0051] In einem Kolben werden 1.0 \imo\ der jeweiligen Komplexverbindung in 1 ml CH2CI2 gel6st. Die Reaktion 
10 wird durch Zugabe von 5.0 mmoi Cyclopenten gestartet und nach gewisser Zeit durch EingieBen der Reaktionsldsung 
in 500 ml Methanol (Austailen des gebildeten Polycyclopentenamers) gestoppt. Das ausgefdilte Polycyclopentenamer 
wird durch Filtration isoliert und nach mehrmaligem Umfdllen aus CH2CI2 / Methanol Oder Toluol / Methanol im Hoch- 
vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Ausbeutebestimmung erfolgt gravimetrisch. Die Ergebnisse sind in 
Tab. 4 zusammengelasst. 
15 ' ■ 



Katal^tor 


Monomer / 
Katalysator 


Zeit [min] 


Ausbeute [%] 


TOF [h-'l 


1 


5000 


30 


25 


2500 


2 


5000 


30 


28 


2800 


3 


5000 


5 


10 


6000 



Tab. 4, ROMP von Cyclopenten mit verschiedenen erfindungsgemallen 
Kompiexverbindungen. 



35 

3) RingschluBmetathese 

[0052] Das Potential der erfindungsgemaBen l^mplexverbindungen in der RingschluBmetathese wird durch die 
40 Reaktion von 1 .7-Oct^ien zu Cydohexen unter Frelsetzung von Ethylen veranschaulicht (Tab. 5) 

Typischer Reaktionsansatz: ' 

[0053] Eine L6sung von 6.3 |yimol der jeweiligen Komplexverbindung in 2 mil ,2-Dichlorethan wurde mit 0.45 mmol 
45 1 .7-Octadien versetzt. Nach 10 min bei 60 '*C wurde das Reaktionsgemisch GC/MS-anajytisch untersuchi 

so 
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5 


K stsi Ivsato r 


Monomer / Katalvsator 


^eit rpninl 

AvWiL i III IJ 






1 


50 


10 


>98 


10 


2 


50 


10 


>98 




3 


50 


10 


>98 



; Tab. 5 ROM von 1 ,7-Octadien mit verschiedenen erfindungsgema&en 
Komplexverbindungen. 



20 

4) Metathese acyclischer Olefine 

[0054] Das Potential der erfindungsgemdBen Komplexverbindungen in der Metathese acyclischer Olefine wird 
durch die Homometathese von l-Octen zu 7-Tetradecen urrter Freisetzung von Ethylen veranschaulicht (Tab. 6) 

25 

Typlscher Reaktionsansatz: 

[0055] Eine LOsung von 6.0 ^mol der jeweiligen Komplexverbindung in 1 ml 1 .2-Dichlorethan wurde mIt 3.0 mmol 
1-Octen versetzt. Nach 3 h bei 45 ^"0 wurde das Reaktionsgemisch GC/MS-analytisch untersucht. 

30 



Katalysator 


Monomer / 
Katalysator 


Zeit [h] 


Ausbeute [%] 


E/Z 


1 


500 


3 


51 


3.7 


2 


500 


3 


47 


3.4 


3 


500 


3 


22 


3.5 



45 Tab. 6 Homometathese von 1-Octen mit verschiedenen erfindungsgema&en 
Komplexverbind ungen . 



[0056] ROMP von 1 ,5-Cyclooctadien mit ertindungsgemdBen Komplexverbindungen: 0 Komplexverbindung 3; 
A Komplexverbindung 1; und o RuCl2(PCy3)2(CHPh) (P. Schwab. M. B. France, J. W. Ziller, R. H. Grubbs, Angew. 
Chem., 1995, 107, 2179-2181; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2039-2041) 

55 Patentanspruche 

1. Komplexverbindungen des Rutheniums der allgemeinen Strukturformel I 
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z 




in der X ein anionischer Ligand ist, 

in der Z einen ein- bis dreizahnigen Liganden darstellt. der ein Metall enthdlt und nidit-ionisch an das Ruthenium- 
zentrum gebunden ist, 

in der und R^ gleich oder unabhdngig voneinander verschieden sind, aber auch etnen Cycius ausbilden kOnnen, 
in der R*^ und R^ fur Wasserstoff oder/und fur eine Kohienwasserstoffgruppe stehen, 

wobei die Kohlenwasserstoffgruppen gleich oder unabhdngig voneinander verscliieden aus einem geradkettigen 
Oder verzweigten oder/und cycltschen Rest aus der Gruppe von Alkylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoftatomen. Alke- 
nytresten mit 2 bis 50 Kohlenstoffatomen. Alkinylresten mit 2 bis 50 Kohlenstoffatomen, Arylresten mit 6 bis 30 Koh- 
lenstoftatomen und Silylresten bestehen, 

wobei in den Kohlenwasserstoft* oder/und Silylgruppen die Wasserstoffatome tellweise Oder gSnzlich durch eine 
Alky!-, Aryl-, Alkenyl-, Alkinyl-. Metallocenyl-. Halogen-, Nitro-, Nitroso-. Hydroxy-, Alkoxy-. /Vryloxy-. Amino-, 
Amido-, Carboxyl-. Carbonyl-, Thio- oder/und Sulfonylgruppe einfach oder mehrfach, gleich oder unabhSngig von- 
einander verschieden ersetzt sein kfinnen, 

in der Ligand L ein N-heterocyclisches Cart)en der allgemeinen Formein II - V ist, 




II ill IV V 



wobei R^ , R^, R^ und R"* in den Formein II, III. IV und V gleich oder unabhSngig voneinander verschieden fur Was- 
serstoff oder/und fur eine Kohienwasserstoffgruppe stehen, 

wobei die Kohlenwasserstoffgruppen gleich oder unabhdngig verschieden voneinander aus cyclischen. geradket- 
tigen oder/und verzweigten Resten aus der Gruppe von Alkylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, Alkenylresten 
mit 2 bis 50 Kohlenstoffatomen, Alkinylresten mit 2 bis 50 Kohlenstoffatomen, Arylresten mit 6 bis 30 Kohlenstoff- 
atomen bestehen. bei denen gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoff durch funktionelle Gruppen ersetzt sein 
kann, und wobei gegebenenfalls R^ und R^ fur Halogen-, Nitro-, Nitroso-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amido-. Carftxixyl-, 
Carbonyl-, Thio- oder/und Sulfonylgruppe einfach oder mehrfach. gleich oder unabhdngig voneinander verschie- 
den stehen kann. 

Konplexverbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der anionische Ugand X ausgewdhtt ist 
unter Halogenid, Pseudohalogenid, Tetraphenylborat. perhalogeniertes Tetraphenylborat, Tetrahalogenoborat, 
Hexahalogenophosphat. Hexahalogenoantimonat. Trihalogenmethansulfonat. Alkoxid, Thiolat, Carboxylat. Tetra- 
halogenoaluminat. Tetracarbonylcobattat. Hexahalogenoferrat(IIO. Tetrahalogenoferrat(lll) und Tetrahaiogenopalla- 
dat(ll). 

Komplexverbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Z einen ein- bis dreizdhnigen Ugan- 
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den L'nMX'n, darstellt. 

wobei n=0 bis 4. m= 0 bis 6 und m+n 0 ist, 

wobei L' gleich Oder unabhSngig verschieden voneinander aus der Gruppe der n-gebundenen, ungesSttigten car- 
bocyclischen Kohlenwasserstoffe Oder / und der Gruppe der neutralen Elektronendonoren ist. 

5 wobei X' gleich Oder unabhdngig verschieden voneinander fur einen anionischen LJganden aus der Gruppe von 

Halogenld. Pseudohalogenid. Tetraphenylborat. perhalogeniertes Tetraphenylborat, Tetrahalogenoborat, Hexaha- 
logenophosphat, Hexahalogenoantimonat. Trihalogenmethansulfonat, Alkoxid, Thiolat. Carboxylat, Tetrahalogeno- 
aluminat. Tetracarbonyicobaltat. Hexahatogenoferrat(lll), Tetrahalogenofen-atCIII) oder/und 
Tetrahalogenopailadat(ll) steht, 

10 und wobei M fQr ein Metall steht. 

4. Komplexverbindungen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB L' gleich Oder unabhangig verschieden 
voneinander ausgewahit ist unter Cyclopentadienyl-, Pentamethylcyclopentadienyl- Oder anders substituerten 
Cyclopentadienylrest. Benzol, substituerten Benzol. Phosphan. Phosphlt. Amin. Imin, Nitril. N-heterocycllschen 

15 Carben und Carbonyl. 

5. Komplexverbindungen nach Anspruch 3 oder 4. dadurch gekennzeichnet. daB X' gleich oder unabhSngig verschie- 
den voneinander ausgewdhit ist unter einem Halogenid. Pseudohalogenid. Alkoxid. Thiolat und Carboxylat. 

. 20 6. Komplexverbindungen nach einem der Anspruche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB M ein Metall der 1 . bis 8. 

Nebengruppe oder der 1 . bis 4. Hauptgruppe ist. ( 

7. Komplexverbindungen nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, daB M ausgewdhlt ist unter Osmium. Rhodium, 
Iridium, Ruthenium, Eisen, Palladium, Rhenium, Molybddn, Wolfram. Bor, Aluminium und Silidum. 

25 

8. Komplexverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB in den allgemeinen For- 
meln II. Ill, IV und V der Wasserstoff in den Kohlenwasserstoffgruppen R\ R^, R^ und R"* teilweise Oder gSnzlich 
durch Halogen-, Nitro-. Nitroso-, Hydroxy-. Alkoxy-. Aryloxy-. Anrano-. Amido-. Carboxyl-. Carbonyl-. Thio-. SuHbnyl- 
oder/und Metallocenylgruppen eintach oder mehrlach. gleich oder unabhdngig voneinander verschieden ersetzt 

30 sind. 

9. Komplexverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB in den allgemeinen For- 
meln II. III. IV und V R^ und R^ ein anneliertes Ringsystem darstellen. 

35 10. Verfahren zur Herstellung von acyclischen Oiefinen mit zwei oder mehr Kohlenstoffatomen oder/und von cycii- 
schen Oiefinen mit drei oder mehr Kohlenstoffatomen Jewells entsprechend der allgemeinen Formel VI 

c-c ' 

VI 

45 

aus acyclischen Oiefinen mit zwei oder mehr Kohlenstoffatomen oder/und aus cyclischen Oiefinen mit drei oder 
mehr Kohlenstoffatomen jeweils entsprechend der allgemeinen Formel VI durch Olefin-Metathese-Reaktion in 
Gegenwart mindestens eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, daB ein Katalysator nach einem der Anspru- 
so Che 1 bis 9 eingesetzt wlrd und daB R'\ R'^. R'^ und R'"^ in der allgemeinen Formel VI fur Wasserstoff oder/und 
Kohlenwasserstoffgruppen stehen. 

wobei die Kohlenwasserstoffgruppe gleich oder unabhdngig voneinander verschieden aus geradkettigen. ver- 
zweigten oder/und cyclischen Resten aus der Gruppe von Alkylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, Alkenylre- 
sten mit 2 bis 50 Kohlenstoffatomen. AlWnylresten mit 2 bis 50 Kohlenstoffatomen, Arylresten mit 6 bis 30 
55 Kohlenstoffatomen. Metallocenyl- oder/und Silylresten besteht, bei denen gegebenenfalls mindestens ein Wasser- 
stoff fur einefunktioneile Gruppe stehen kann, 

wobei gegebenenfalls R'\r'^. R'^ und R*^ fur Halogen-. Nitro-, Nitroso-. Hydroxy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amino-, 
Amido-, Carboxyl*. Carbonyl-, Thio-, Sulfonyl- oder/und Metallocenylgruppen einfach oder mehrfach, gleich oder 
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unabhangig voneinander verschieden stehen. 

11. Verfahren gemdB Anspruch 10 dadurch gekennzeichnet, da3 in den eingesetzten oder/und herzustellenden Olefi- 
nen eine oder mehrere Doppelbindungen enthalten sind. 

5 

12. Verfahren gemdB Anspruch 10 Oder 1 1 . dadurch gekennzeichnet. 

daB R*^ , R*^, R*^ und R*"^ in den Olefinen der allgemeinen Forme! VI paara^eise, gleich Oder unabhdngig voneinan- 
der verschieden, einen Cyclus ausbllden. 

10 13. Verfahren gemdB einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB in den Oiefinen der allgemeinen 
Forme! VI der Wasserstoff In den Kohlenwasserstoffgruppen R'\ R'^, R'^ und R*^ teiiweise oder gdnzlich durch 
Halogen-, Silyl-, Nitro-. Nitroso-, Hydroxy-, Alkoxy-. Aryloxy-, Amino-, Amido-, Carboxyl-, Carbonyl-, Thio-. SuHbnyl- 
oder/und Metatlocenylgruppen elnfach oder mehrfach, gleich oder unabhdngig voneinander verschieden ersetzt 

sein kOnnen. 

15 

14. Verfahren nach einem der AnsprOche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB der ProzeB in LOsungsmittel durch- 
gefuhrtwird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB der ProzeB in organischen Ldsungsmitteln durchge- 
20 fOhrt wird. 

16. Verfahren nach einem der AnsprOche 10 bis 15, dadurch gekennzeichnet. daB das V^lahren unter Zusatz einer 
Br6nstedt-Sdure durchgefOhrt wird. 

25 17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, 

daB die BrOnstedt-Sdure ausgewdhit ist unter HCI, HBr, HI, HBF4, HPFg und Trif luoresslgsdure. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 17. dadurch gekennzeichnet. daB das Verfahren unter Zusatz einer 
Lewis-Sdure durchgefuhrt wird. 



30 



35 



19. Verfahren nach Anspruch 18. dadurch gekennzeichnet, 

daB die Lewis-SSure ausgewShlt ist unter BF3, AICI3, ZnCl2 oder/und CUCI2 

20. Verwendung einer Komplexverbindung nach einem der Anspruche 1 bis 9 in der Olefin-Metathese. 
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in der X ein anionischer Ligand ist, 
Z einen ein- bis dreizahnigen Liganden darstellt, der ein 
Metall enthalt und nichtlonlsch an das Rutheniumzen- 
trum gebunden Ist, 

R"* und R2 gleich oder unabhangrg voneinander ver- 
schieden sind und fur Wasserstoff oder/und eine Koh- 
lenwasserstoffgruppe stehen, aber auch einen Cyclus 
ausbilden konnen, und 

Ligand L ein N-heterocyclisches Carben ist, sowie ein 
Verfahren zur Herstellung von acyclischen Olefinen mit 
zwei Oder mehr Kohlenstoffatomen oder/und von cycll- 
schen Olefinen mit drel oder mehr Kohlenstoffatomen 
und die Verwendung von mindestens einer Komptexver- 
bindung gemaB Formel I In der Olefin-Metathese. 
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A Highly Efficient Ruthenium Catalyst for 
Metathesis Reactions'*''^ 

Karol Grela,* Syuzanna Harutyunyan, and 
Anna Michrowska 

Tlie developmeni of accessible metathesis catalysts that 
combine high activity with excellent tolerance to a variety of 
functional groups has been key to the widespread application 
of olefin metathesis in organic synthesis. In spite of the 
general superb application profile of the ruthenium carbene 
la, its limited thermal stability and the low activity towards 
substituted double bonds are major drawbacks.1'1 

Specifically, the preparation of substituted olefins with 
electron-withdrawing functionality (such as a,P-unsaturated 
carbonyl compounds, nitriles, sulfones, etc.) through cross 
metathesis (CM) with terminal alkenes remains a difficult 
task. The newly introduced highly active ruthenium alkyli- 
dene complexes with sterically demanding N-heterocycUc 
carbene (NHQl'J ligands have dramatically alleviated this 
hmitationJ^l Compounds of type lb and Ic were found to be 
efficient catalysts in the reactions of previously metathesis- 
inactive substrates, including a,p- unsaturated olefins 
(Scheme 1).»2.*J 



Blechert and Wakamatsu have shown recently that the 
replacement of the isopropoxystyrene "ligand" in 2 by binol- 
or biphenyl-based styrene results in a large improvement in 
the activity of the catalyst, as complexes 4 and 5 are much 
more reactive than both 2 and the "second-generation" 
Grubbs catalyst lb. I'l 

During our project aimed at the preparation of the 
immobilized metathesis catalyst, we prepared the bromo 
analogue 3 of Hoveyda's catalyst 2.t»oi Although the reactivity 
patterns of complexes 2 and 3 were in general similar, the 
latter system was visibly less reactive in some model 
reactions****' This result once again shows that even a small 
variation in the isopropoxystyrene "ligand" can result in a 
change in the activity of the catalyst. Impressed by results 
published recently by Blechert and Wakamatsu,'*' we decided 
to investigate the electronic effects in the isopropoxystyrene 
"ligand" sphere of complex 2 which are not fully under- 
stood.l"! At first, we decided to test whether a decrease in the 
electron density of the styrene part of 2 would result in 
increased catalyst reactivity. 

As illustrated in Scheme 2, we used commercially available 
6 as a starting material for preparation of the corresponding 
ruthenium carbene 9. The green microcrystalline complex 9 



Activity: 2<1b<r4<5 

MesN NMes 



a: L= : PCya b: L«MesN^NMes ^' ^^MesN 




MMes 



Scheme 1. Evolution of mthenium precatalysts for alkene metathesis. Cy = 
cyclohexyl ; Mes =s 2.4,6-trimethylphenyl. 

Hoveyda and co-workers have recently established 2 as a 
remarkably robust complex, which promotes olefin meta- 
thesis by a "release-return" mechanism.t^J Despite the fact 
that phosphane-free catalyst 2 was found to be more sluggish 
than IbJ^l it has a superior general reactivity toward electron- 
deficient olefins.l'.' The fact that the ruthenium carbene 2 is 
air-stable and can be easily purified by standard silica-gel 
chromatography and recycled after the reaction is a partic- 
ularly appealing facet of this chemistry. P **' 



[*] Dr. K. Grela. S. Harutyunyan. A. Michrowska 

Insiitute of Organic Chemistry. Polish Academy of Sciences 
Kasprzaka 44/52. RO.B. 58. 01-224 Warsaw (Poland) 
Fax: (+48)22-632-6681 
E-mail: grela@icho.edu.pl 
I**] This work was supported by the Stale Commiuee of Scientific 
Research (Grant No. 4 TWA 136 22). The authors wish to thank the 
Alexander von Humboldt foundation for a donation of books and 
equipmertt, and Professor Mieczyslaw M^kosza for helpful advice and 
encouragement. 




Scheme 2. Synthesis of catalyst 9. a) iPrI, KjCOj. CsjCOj (cat.), DMF, 
2 days, room temperature. 86%; b) Ph3P=<:Hj, THF, -78'C— RT, Ih 
57%; c) lb. Cua, CHjClj. 30*C, 1 h. 83%. 



was easily obtained in good yield (83 % ) by the reaction of 1 b 
(1 equiv) and CuCl (1 equiv) with styrene 8 (1 equiv), 
followed by routine flash chromatography. Having secured 
an efficient method for the preparation of complex 9, we 
tested its catalytic activity. As the reactions of standard model 
substrates diallyltosylamide or diallylmalonate are too fast for 
an accurate measurement of their conversions.l*2] we decided 
to use more challenging ring-closing metathesis of 10a. This 
model reaction showed that precataiyst 9 is significantly more 
reactive than 2 and 3 in the formation of trisubstituted double 
bonds (Figure 1). Notably, 9 is not only highly active but also 
stable, as it can be stored in air (4- 4*^0) for more than four 
weeks without decomposition or loss of activity. 

The metathesis of selected benchmark substrates was then 
examined. The results compiled in Table 1 illustrate the 
remarkably wide scope of this catalyst: l)The RCM and 
enyne variant of the metathesis reaction can be performed 
efficiently at 0°C (Table 1, entries 2-4); 2) Various degrees of 
substitution of the double bond are tolerated, and even 
trisubstituted olefins can be synthesized in good yields at 
ambient temperature (Table 1, entries 1 and 5); 3) The CM 
reaction of terminal alkenes and a.^-unsaturated compounds 
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COgEl 

10a 



C02Et 
COaEt 



1la 



x/9 




Rgure 1. RCM of 10a with precatalysis 1 b (a, 1 mol %), 2 2.5 mol %), 
3 2.5 mol%), and 9 {♦. 1 moI%). a) cat. (1-2.5 moI%), CHjCI., room 
temperature, jr = conversion. 



Table 1. Comparative investigation of 9. 



can be also performed at room temperature (Table 1, entries 
6-9). The more demanding CM reactions of phenyl vinyl 
sulfonel^l (Tablet, entry 8) and aery Ionitrile»'»< (Table 1, 
entry 9) show that also in this particular case complex 9 is 
superior to lb and 2. Most remarkably, the new.precatalyst 9 
can be used for CM of methacrylonitrile; the transformation is 
beyond the scope of the "second generation" Grubbs* carbene 
l b (Table 1, entry 10). 

In conclusion, we have shown that the catalysts related to 
that of Hoveyda can be significantly improved by changing 
not only the stcricl"* but also the electronic character of the 
Ru>chelating isopropoxy fragment. For example, introduction 
of a strong electron-withdrawing group at the Z-isopropoxy- 
styrene ring of 2 leads to complex 9, which is equally stable 
but dramatically more reactive than the parent catalyst 2. We 
assume that the decrease in the electron density**^> of the 
oxygen atom of the isopropoxy fragment reduces its chelating 
ability, thus facilitating formation of the catalytically active 
14^1ectron Ru-<:arbene species, and suppressing repeated 
reassociation to the metal center. Therefore, this mode of 
catalyst activation is, in fact, similar to that of 4 and 5, in which/ 
the increase in steric bulk improves the leaving-group ability 
of the ^tyrene "ligand" (Scheme 3).W Complex 9 is attractive 



Entry 



Substrate 10 



Product 11 



Yield using 9 [% pi 



Yield using ref. catalyst 



10 a 



111 




Ph* 



TsN 



Tin 



8U) 



lOfTBSO^^^j^ 

10 r 

10 f 

EtOjC^COaEl 
ll 

lor 



Ph 

.H.7^0^0 



EtOzC' 



TBSO-f>4 
£:Z=99: 1 




TBSO 



^95:5 



CO2CH3 



TBSO- 
£:Z^95:5 



SOzPh 



(£)-tlh 



CN 



EtOaC 

TBSO— n« CN 

E:Z = I :2 



99%W (1 mol%. RT, 2 h) 
98% (1 mol%,0»Clh) 

99% (1 mol%,0»Clh) 
78 % (2.5 mol % , 0*C 8 h) 
99%W (2.5 mol%. RT, 4 h) 

82% (23 nioI%. RT, 30min) 

95 % (1 mol %. RT, 30 min) 
90% (2.5niol%,RT, 16h) 
87 %!•»! (5 mol %, RT, 30 min) 

58% (5mol%. 4Cr, 16h) 



2: 50%W (25 mol %. RT, 18 h) 
Ic: 85%W (1 mol%, 80»C, 1 h) 

lb: 99%W (I moI%, RT, I h) 
lb: 99%'^l (1 mol%, RT, 1.5 h) 



5: 90%»''J (1 mol%. RT. 40 min] 

5: 91 % W (25 mol %, RT. 20 min) 
lb: 85%W (5 mol%, 40'C. 16h) 
2: 79%W (8 mo!%, 40-C, 6 h) 
lb: 0%W (5mol%. 80*C,24 h) 



[a] Yield of isolated product, unless stated otherwise, [b] Yield determined by GC (cj Ref. [2gj. {dl Ref. [9b]. [ej Reaction with methyl vinyl ketone 
(2 equiy). [f] Reaction with methyl acrylate (2 equiv). (g) Reaction with phenyl vinyl sulfone (2 equiv). [hj Ref. (4]. [i] Reaction with acrylonitrile (2 equiv). 
01 EtZ=\3. ref. [7al. [k] Reaction with methacrylonitrile (4 equiv). 
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Scheme 3. 



from a practical point of view as it is active and easy to obtain 
in a three-step synthesis. This catalyst operates under very 
mild conditions (CC to room temperature) and can be 
successfully applied in various types of metathesis reactions 
(RCM, CM, enync). Further investigations to determine the 
full scope and limitations of 9 and similar systems 'are under 
way. 

Experimental Section 

9: Carbene complex lb (153 mg. 0.18 mmol), CuCI (18 mg, 0.18 mmol), 
and CH2CI2 0^ n^L) ^cre placed in a Schlenk tube. A solution of 8 (38 mg, 
0.18 mmol) in CHjO; (4 mL) was then added and the resulting solution was 
stirred under argon at 30 for 1 h. After this step, ail manipulations were 
carried out in air with reagent-grade solvents. The reaction mixture was 
concentrated in vacuo, and the resulting material was purified by column 
chromatography on silica. Elutibn with cyclohexane/EtOAc (5:2) led to the 
isolation of 9 as a green band. The solvent was evaporated^ the residue was 
washed with n-pentane and dried under vacuum to afford 9 as a green 
microcrystallinc solid (100 mg, 83%). ^, = 0.30 (cyclohexane/EtOAc 8:2); 
»HNMR (500MHz. CD2CU): d = 16.42 (s, IH; 1-H). 8.46 (dd, 7 = 9.1, 
2.5 Hz, 1 H; 5-H), 7.80 (d. / = 2.5 Hz, 1 H ; 3-H), 7.10 (s. 4 H ; 16-H), 6.94 (d. 
7 = 9.1 Hz, 1 H; 6-HX 5,01 (sept, / = 6.1 Hz, 1 H; 8-H), 4.22 (s, 4 H; 11-H, 
ir-H), 2.47 (2 X s, 18H; 12-H, 13-H), 130 ppm (d, 7 = 6.1 Hz, 6H; 9-H, 9'- 
H); »C NMR (125 MHz, CDjQj): 5 = 289.1 (CI), 208.2 (CIO), 156.8 (C7), 
150J, 145.0 (C2), 143.5 (C4), 139.6 (C15), 1393, 129.8 (C16), 124.5 (C5), . 
117.2 (C3), 113.3 (C6), 78.2 (C8) 52,0 (Cll, ai'), 213 (C9, C9'), 21.2 (C12), 
19.4 ppm (€13) (where assignments of the NMR signals are given (based 
on 2D *H,>^K:hemical shift correlated spectra: GHSQC GHMBC), they 
are unambiguous and refer to the arbitrary numbering shown in Scheme 3); 
IR (ICBr): v=2924. 2850. 1606, 1521, 1480, 1262, 1093, 918, 745 cm-»; 
HRMS (IE): mU caJcd for C3,Hj7N303"Cl2**°Ru: [M+-J 671.1255, found 
671.1229; elemental analysis (%) calcd for QiH^NjO^ChRu (671.63): C 
55.44, H 5.55. N 6.26; found: C 55.35; H 5.70, N 6.09. 

Received: July 19, 2002 {Z19778] 
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A Novel Oass of Ruthenium Catalysts for 
Olefin Metattesis"^^ 

Thomas Weskamp, Wolfgang C. Schattemnann, 
Michael Spiegler, and Wolfgang A. Herrmann* 

Dedicated to Professor Heinrich Noth 
on the occasion of his 70th birthday 

Ihinsition metal catalyzed C-C bond formation is a focal 
issue in both organic synthesis and polymer chemistryJ^^ One 
of these C—C coupling processes is olefin metathesis encom- 
passing reactions such as ring-opening metathesis polymer- 
ization (ROMP), acyclic diene metathesis reaction 
(ADMET), ring-closing metathesis (RCM), and metathesis 
of acyclic oIefins.Pl in this area ruthenium -phosphane com- 
plexes have conveyed much progress,^^! since they tolerate 
polar functional groups. Herein, we report the first rutheni- 
um-based examples of a new class of compounds containing 
alkylidene groups as well as N-heterocyclic carbenes'**^ as 
hgands and their application as catalysts in olefin metathesis. 

Hie phosphane complex [RuCl2ff*Ph3)2(=CHPh)] devel- 
oped by Grubbs et al.l^ reacts with 2.2 equivalents of the 
appropriate imidazolin-2-ylidene to yield compoimds 1-4 



[♦] Prol Dr. W. A. Hemnann, Dipl.-Chem. T. Weskamp, 
Dr. W. C Schattenmann^ Dipl.-Chein. M. Spiegler 
Anorganisch-chemisches Institut 
der Technischen Universitat'Manchen 
Liditenbergstrasse 4» D-^8S747 Garching (Gennany) 
Fax: (-1-49)89-289-13473 

E-mail: lit®aithur.anorg.chemie.tu-inueii(^en.de 
I**] Hus work was supported by the Fonds der Cbemischen Industrie 
(PhJ^. fellow^p to T.W.), the Bayerische Forschungsstiftung 
(Bayerischer Forschung^erbund Katalyse, FORKAT). the Deutsche 
Forschungsgemeinschaft, and Degussa AG (loans of RuQj). 
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^>ru=ch;p^6H4X (la) 



(RuCl2(PR3)2(=CH-p-C6H4X)l 

R = Ph.Cy 
X = H.CI 



l:R*«iPr,X = H 
2:R*=:Cy,X = H 
S: R' = iPr.X = a 



HaC Ar 



HiC At 

Ru=CH-C6H5 
1 • 

H3C \— / . Ar 



(lb) 



(Cy = cyclohexyl, Naph = 1-naphthyl) as air-stable solids in 
80-90% yield [Eq. (la,b)].l^ The given complexes can also 
be prepared in high yields from [Rua2(PCy3)2(=CHPh)], 
thus demonstrating the stronger Lewis basicity of N-hetero- 
cydic carbenes as compared to that of trialkylphosphanes. 
Compounds (R,Ry3 and (/?,i?)-4 are promising extensions of 
the established ruthenium-based metathesis catalysts as they 
exhibit chiral imidazolin-2-yliden(e ligands. A single-crystal 
X-ray analysis of 5 (Figure reveals a lower degree of 




FiRure 1. PlatonPl plot of 5. Hiermal ellipsoids are at 50% probability. All 
H atoms except at CI are omitted for clarity. Selected bond lengths [ A] and 
anales f'^V Ru-Ol 2.3995(9), Ru-a2 23921(8), Ru-O 1.821(3), Ru- 
01 21^7^3), RU-C31 2.115(3); ai.Ru-a2 170.32(3), CU-Ru-C 
9837(10) ai.Ru-Cll 88.26(8). Ql-Ru-CSl 94.76(8). a2.Ru-Cl 
9nll0) a2.Ru-Cll 8921(8). a2.Ru.C31 85.14(8), Cl-Ru-Cll 
94.48(12), C1-RU-C31 100.92(13). Cll-Ru-C31 163.68(11). 

distortion of the square-pyramidal coordination than the 
analogous phosphane complex [Rua2(PCy3)2(=CH-p- 
QH4C1)].P^''°J The Ru-C bond lengths of the alkyhdene 
(1.821(3) A) and the N-heterocyclic carbene (2.107(3), 
2.115(3) A) moieties, mirror the fundamentally different 
nature of metal - "carbene" bonds (Arf « 0.3 A). 

Our new compounds show unexpected behavior in solution 
as demonstrated by their and »C NMR spectra (Table 1). 
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Tible 1. Selected NMR-spe ctroscopic data for compunds 

I m ,NMR (CD^Cl^, 200 K): d =20.33 (I'H. s, Ru=CH), 7.15 (2H, br, 
NCH) 7 03 (2H, br, NCH), 5.97 (2H, m, V„„ = 6.4 Hz, NCHMci). 3.73 
(2H m V„„ =6.4 Hz, NCHMci), 1.64 (12H, d, V„„=6.4 Hz, NCHMej). 
Ill* (6H, d. Vhh = 6.4H2, NCHAfej), 0.75 (6H, d, V„„«6.4Hz. 
NCHA/O; NMR (CD^a,, 200 K): d = 295.6 (Ru=CH), 183.5 (NOJ), 
118 1 and 117.2 (NCH). 52,1 and 50.1 (NCHMe^). 24.5, 23.8. 23,8 and 22.4 
(NCHM^^, m NMR (CD,a., 298 K): 5 = 20,45 (IH. s. J^«=CH)» ^-W 
(2H br NCH), 7.00 (2H,br, NCH), 6.06 (2H,br,NCHMe2), 3.82 (2H,br, 
NCHMeO, 1.64 (12H, br. NCHMe,). 0.93 (12H, br, NCHM^J; »C NMR 
(CD.Cl,. 298 K): 5 = 295.6 (Ru=CH). 183.5 (NCN), 118.3 and 117J (br, 
NCH). 52,5 and 50.5 (br, NCHMcj). 24.1 (br, NCHMe^) 
2- ^H NMR (CDjClj. 298 K): d-20.45 (IH, s. Ru = CH), 7.14 (2H, br, 
NCH) 7.00 (2H, br, NCH), 6.06 (2H, br. CH of NQH;,). 3.82 (2H, br, CH 
of NQHn), 1 .64 (12 H. br, CHj of NQH,,), 0.93 (12H, br, CH^ of NQH^); 
'»C NMR (CD.a^, 298 K): 5 = 299.4 (Ru=<:H), 182.9 (NCN), 118.3 and 
117.8 (br. NCH), 59.6 and 57.5 (br, CH of NQHn), 35,7. 26.9 and 25.6 (br, 
CHjOfNQHn) 

(R,il).3: 1H.NMR (CD^Q^. 200 K): 5 = 20.26 (1 H, s, ^-^l (2H, 

. m. NCHMePh). 1.84 (3 H, d. V„„ = 6.6Hz. NCHMePh) 1 81 (3H d 
V„„-6.6H2. NCHMePh), 1.51 (3H, d, V„„ = 6.6Hz, NCHAfePh). 1.21 
(3H d V„H = 6.6Hz, NCHMePh); "C NMR (CD^Cl,, 200 K): 5 = 294.7 
CRukw), 186,0 and 185.6 (NCN), 141.2, 140.3, 140.1 and 139.9 {ipso^C of 
NCHMePii), 120.5. 119.9, 119.2 and 118.8 (NCH). 57.6, 57.4, 56.7 and 56.1 
rNCHMePh) 22.2, 20.6. 20.4 and 20.3 (NCHMcPh); ^H NMR (CD^Q^, 
298 K): 5 = 20.43 (IH. s, Ru=CH). 5,09 (2H. br, NCHMePh), Z02-1^0 
(12H, br, NCHMePh); «C NMR (CD.Q,, 298 K): ^ =^94.8 (Ru=Ct 
NCN not detected. ipJO-C of NCHMeP/i not detected, 120.5 and 119.5 Ct . 
NCH) 58.3 and 57.3 (br. NCHMePh), 21.5 (br, NCHMePh) 

(/2,/?)^: »H NMR (CD^CU, 260 K): 6 =20.90 (IH. s, Ruf<:H); »C NMR 
CDXU. 260 K): 5 = 299.9 (Rii=CH), 187.2 and 184.7 (NCN). 121.7, ^^^^ 

119.9 and 118,9 (NCH), 56.7, 56.1. 55.0 and 54.7 (NCHMeNaph), 24,7, 243, 

21.0 and 20.0 (NCHMeNaph) 

5: 'H NMR (CD.Cl^, 200 K): 5 = 20.33 (IH. s, R^")' Z:^^ (2H, b^ 
NCH). 7.03 (2H. br, NCH), 5.97 (2H, m, V„„=:6.4Hz. NCHMe^, 3.73 
(2H, m, Vh„ = 6.4 Hz, NCHMe,), 1.64 (12H, d. = 6,4 ft^ NCHMeJ. 
Ill (6H d, Vh„ = 6.4Hz, NCHMeJ, 0.75 (6H, d. V„h==6.4Hz. 
NCHMe,); »^C NMR (CD.Q,, 200 K): 5 =295.6 (R«=<H) (NCN). 
118.1 and 117.2 (NCH), 52.1 and 50.1 (NCHMeJ. 24.5, 23.8, 23.8 and 22.4 
(NCHMcj) ■ 



The alkylidene moiety— usually written as a "double bond" (a 
donor/jc acceptor)— freely rotates around the Ru-C bond at 
room temperature. In contrast, the spectra reveal hindered 
rotation of the Ru-C linkage of the N-heterocyclic <^bene 
ligands— usually written as a "single bond" (o donor, virtit. / 
no Jt acceptor). Steric hindrance is the only reasonable 
explanation for this phenomenon- 
Complexes 1-4 are remarkably active catalysts in ROMP 
and RCM; the results of selected ROMP experiments are 
shown in Figure 2 and Table 2. A striking feature of the 
catalytic cyclooctene polymerization is the pronounced de- 
pendence on the iV-heterocyclic carbene ligand. While ^1 
(M„ = 266kgmol-h PDI (polydispersity index): 1.76; 86% 
trans) and 2 (M« = 205 kgmol^^ PDI: 1.71; 78% trans) give 
polymers in near quantitative yields within one hour at room 
temperature, virtually no polymer is obtained under the same 
conditions using (/?,i?)-3, and only a modest yield with {KRY 
4. At elevated temperatures, however, (jR,/?)-3 and (if,/?)-4 
unfold higher catalytic activities. This indicates that subtle 
steric effects can be exploited to tune the catalytic perform- 
ance much better than with phosphane ligands. The new 
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0 12 3 4 

l/h : ► 



Figure 2. ROMP of cyclooctenc NMR-monitorcd comparison of 1 and a 
known ruthenium phosphane catalyst J". r= 25 2^0 pmol catalyst in 
0.50 mL of CDidz; [cyclooctene]/Icatalyst] «= 250/1. 



Table 2, ROMP of 2-norbomene and cyclooctenc^ 


Catalyst 


Olefin 




f [min] 


Yield 1%] 


1 


2-norbomenel^l 


25 


1 


91 


2 


2-norbomeneW 


25 


1 


92 


1 


cycloocteneW 


25 


60 


84 


1 


cydooctenel*! 


25 


120 


97 


2 


cyclooctenel<=l 


25 


60 


87 




cycIoocteneW 


25 


60 


3 




cycloocteneW 


60 


60 


72 




cycloocteneW 


25 


60 , 


54 




cycloocteneW 


60 


60 


89 



[a] Reactions at 25*C: Catalyst (6.30 ^mol) in CHjOj (0.50 mL); at 60*»C: 
Catalyst (6.30 junol) in QCHjCHjCl (0.50 mL); [b] Inorbornene]/[cata. 
lystj « 100/1 ; [c] [cyclooctene]/[catalyst] = 500/1. 



catalysts also show high resistance towards functional groups. 
Derivatives of norbomene with a variety of polar function- 
alities (e.g., aldehyde, alcohol, ketone, carboxylic add, carbox- 
ylic ester) are readily polymerized with L^"! 

Recently, a great deal of interest has been devoted to RCM 
in the total synthesis of natural product&^'^J The perspective of 
our complexes in RCM is demonstrated for 1,7-octadiene 
(Table 3). Once again, the activity depends on the N-hetero- 
cyclic carbene ligand. Compound 1 is more active than the 
chiral complex (R,R)'^ at room temperature. Nevertheless, all 
compounds including the chiral derivatives show quantitative 
yields at elevated temperatures. 



Table 3. RCM of 1,7-octadiene.*** 



Catalyst 


r["C] 


/[mini 


Yield [%] 




25 


10 


7 


1 


25 


10 


51 


1 


60 


10 


>98 


2 


60 


10 


>98 


iRM)-^ 


60 


10 


>98 


(/?^)-4 


60 


10 


>98 



[a] Reactions at 25**C: Catalyst (6.30 Mmol) in CHjQa (0.20 mL); at 60*C: 
Catalyst (6.30 pmol) in aCHjCHiQ (0.20 mL); [l,7-octadiene]/[cata- 
lystl=50/l. 



Our results clearly demonstrate that alkylidene complexes 
of ruthenium-containing N-heterocyclic carbenes comple- 
ment and extend the known phosphane systems as catalysts 
in olefin metathesis.^"^ The simple access to chiral metathesis 
catalysts appears promising for enantioselective metathesis 
reactions starting from prochiral plefins.''^! 



Experimental Section 

General procedure for complexes 1-5: A solution of [RuCl2(PR3)2(=<^- 
P-QHPC)) (R as Ph or Cy ; X = H or CI) (1.0 mmol) in toluene (20 mL) was 
treated with a solution of the appropriate 13-dialkyl-imidazolin-2-ylidene 
(2.2 mmol) in toluene (5 mL) and stirred at room temperature for 45 min. 
The solution was filtered and then concentrated to about 2mL. Upon 
addition of pentane (20 mL), a solid was precipitated which was separated 
from the mother liquor, dissolved in toluene (2 mL) and repredpitated with 
pentane. This procedure was repeated twice. Finally, the complex was 
washed with pentane. 

1: Vield: 86%; CisHaQaN^Ru: calcd: C 53.00. H.6.76, N 9.89; found: C 
53.21, H 6.83, N 9.94. 

2: Yield: 82%; C,7Hs4CliN4Ru: calcd: C 61.14, H 7.49, N 7.71; found: C 
61.23, H 7.56, N 7-87. 

(/?,R)-3: Vield: 83%; C45H46CI2N4RU: calcd: C66.33, H 5.69, N 6,88; found: 
C 66.48, H 5.90, N 6.73. 

{R,R)-4: Vield:78%; C6,H54Cl2N4Ru: calcd: C 72.18, H 536, N 5.52; found: 
C 72.34, H 5.46. N 5.45. 

5: Crystals were obtained by slow diffusion of hexane into a solution of 5 in 
EtjO/THF (5:1). Yield: 89%; C«H38a3N,Ru: calcd: C 47.96, H 6.37, N 
932; found: C 48.13, H 633, N 9.24. 
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